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@ Hydrophilierte Tragermaterialien fiir Offsetdruckplatten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

@ Die platten-, folien- oder bandférmigen Tragermateria-
fien fir Offseidruckplatien sind auf der Basis vor chemisch,
mechanisch und oder elektrochemisch auigerauhtem Alumi-
nium oder einer seiner Legierungen auigebaut, wobei das
Aluminium auch eine durch anodische Oxidation erzeugte
Aluminiumoxidschicht autweisen kann. Auf einer der beiden
Oberflachen tragt das Tragermaterial eine hydrophile
Beschichtung aus mindestens einem satzartigen hydrophilen
organischen Polymeren, das ein komplexartiges Umset-
2ungsprodukt aus a) einem wasserloslichen organischen
Polymeren mit sauren, Phosphor oder Schwefel enthalten-
den funktionellen Gruppen {z. B. Polyvinylphosphon- oder
Polyvinylsulionsaure) und b) einem Salz eines mindestens
zweiwerligen Metallkations ist.

In einem Vertahren zur Herstellung dieses Trégermateri-
als wird das komplexartige Umsetzungsprodukt in walrigen
Sauren gelast auf mindesiens eine Oberilache des Tragerma-
terials aufgebracht und das so modifizierte Tragermaterial
getrocknet; das komplexartige Umsetzungsprodukt kann
aber auch aus den Komponenten a) und b) erst aul dem
Trdgermaterial erzeugt werden. Das Tragermaterial findet
bei der Hersieliung von eine lichtempiindliche Schicht
aufweisenden Ofsetdruckplatien Verwendung.
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Hydrophilierte Trédgermaterialien fir Offsetdruckplatten,

ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifZft platten-, folien-~ oder bandfdrmige
Tragermaterialien flir Offsetdruckplatten auf der Basis
von. Aluminium mit einer hydrophilen Beschichtung, ein
Verfahren zur Herstellung dieser Materialien und die Ver-

wendung der Materialien bei der Herstellung von Offset~
druckplatten. '

Trédgermaterialien flr Offsetdruckplatten werden entweder
vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller vorbeschichte-
ter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer licht-
empfindlichen Schicht (Kopierschicht) versehen, mit deren
Hilfe ein druckendes Bild auf photomechanischem Wege
erzeugt wird. Nach Herstellung des druckenden Bildes
trdgt der Schichttréger die druckenden Bildstellen und
bildet zugleich an den Eildfreien Stellen {(Richibildstel-
len) den hydrophilen Bilduntergrund flir den lithogra-
phischen Drﬁckvorgang.

An einen Schichttrdger filir lichtempfindliches llaterial

zum Herstellen von lithographischen Platten sind deshalb
folgende Anforderungen zu stellen:

- Die nach der Belichtung relativ l®slicher gewordenen
Teile der lichtempfindlichen Schicht missen durch eine
Entwicklung leicht zur Erzeugung der hydrophilen Nicht-

bildstellen riickstandsfrei vom Trédger zu entfernen
sein. ’
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- Der in den Nichtbildstellen freigelegte Triger muf eine
groBe Affinitdt zu Wasser besitzen, d. h. stark hydro-
phil sein, um beim lithographischen Druckvorgang
schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegeniiber

der fetten Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken.

~ Die Haftung der lichtempfindlichen Schicht vor, bzw. der
druckenden Teile der Schicht nach der Belichtung muf

in einem ausreichenden MaB gegeben sein.

41ls Basismaterial f£iir derartige Schichttrd@ger k&nnen Alu-
minium-, Stahl-, Kupfer-, Messing- oder Zink-, aber auch
Kunststoff-Folien oder Papier verwendet werden. Diese
Rohmaterialien werden durch geeignete dperationen wie

z. B. K6rnung, Xattverchromung, oberfldchliche Oxidation
und/oder Aufbringen einer Zwischenschicht in Schichttri-
ger flir Offsetdruckplatten Uberfidhrt. Aluminium, das
heute wohl am hZufigsten verwendete Basismaterial £fir

Of fsetdruckplatten, wird nach bekannten Methoden durch
Trockenblirstung, NaBbiirstung, Sandstrahlen, chemische
und/oder elektrochemische Behandlung oberflidchlich aufge-
rauht. Zur Steigerung der Abriebfestigkeit kann das auf-

gerauhte Substrat noch einem Anodisierungsschritt zum

- Aufbau einer dlinnen Oxidschicht unterworfen werden.

In der Praxis werden die Tr&germaterialien oftmals, ins-
besondere anodisch oxidierte TriZgermaterialien auf der
Basis von Aluminium, zur Verbesserung der Schichthaftung,\
zur Steigerung der Bydrophilie und/oder zur Erleichterung

der Entwickelbarkeit der lichtempfindlichen Schichten vor
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In car DE-PS 807 147 (= US-PS 2 714 066), cder DE-AS

14 7Y 707 (= US-2¢ 3 181 461 und US-25 3 280 73¢) cder Zde

DIZ-0S 25 32 762 (= US-25 3 902 976) werdsn Verizhren zur
ttentrégerra:erial-en guf Zer

Hydrecohilierung ven Druckpla
3asis von gegebenenfalls
beschriebeh, in ce

Einsetz vcn eleXtrischem S

2 = 3 = RS ]
xat-L&sung tehandeli warden

Aus der DE-PS 11 34 083 ({= US-PS 3 276 868) und csr LZI-2S
16 21 478 (= Us-2S 4 153 461) ist es bekannt, Pclyvinyl-
r

hosoacnsEurs coder Mischpolymerisate at

| ]
iy
a Q.
m M

Basis wvon
t

: cs;honséu:e, Acrrlsdurse und Vinylacetat zur Hydro-
philierung ven Dr platte ntrégarmaterialien auf der
Basis von gebeneq alls anodisch oxidierten Aluminiun

einzuset . Es wird auch der Einsatz von Salzen dieser

zen
Verbindungen erwihnt, zber nicht niher spezifiziert.

Der Einsatz komplexer Fluoride des Titans, Zirkons oder
Hafniums gemdf cder DIZ-AS 13 00 415 (= US-PS 3 440 050)
fihrt ebenfalls zu einer zusitzlichen Hydrophilierung von

Aluminiumoxidschichten auf Druckplattentrigermaterialien.

eben diesen besonders bekanntgewordenen Hydrophilie-—
rungsmethoden ist beispielsweise auch noch der Einsatz
folgender Polvmerer auf diesem Anwendungsgebiet beschrie-
ben worien: o
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gane Unterlzice M einey WaAricen Ldsung elnes Zr-,
g [22] ~ b 3 1 = = -

Hf-, Ti- rmfzr Th-3Salz=ss behancel:.

Mischoclirmerss als Yvdrcophilierungsnmittel Z8r Drockplas-
tent:a;erzateriaiien tzschriezen, Zzs n2Zsn Acrylsipre-,
Acrylzt-, Acrylamid- cdéer Methzcrylamid-TZinhsiizn noch
Si-+risubstistvierts Vinylsilan~Zinheitzn snthil:i.

Die hyérechile Schicht zuf einem Druckplattentrigermate-
rial gemis der DZ-23 21 07 901 (= US-2S 3 733 200) wirg

i n lzt- oder
ethacrylat-Homopolymeren oder -Copolymer2sn mit einar
wasserabserption von nindestzns 20 Gew.-% gebildet.
Alunminiumoberflichen
= US-PS 3 900 370) ein

Veriahren angawendet, in dem bei eincor Tewmperatur von

)
A1

Zur Verdichtung anodisch oxidiert
wird nach der DE-0S 22 11 553 {

mindest2ns 90°C und einem pH-Wert von 5 bis 6,5 elne L&-
sung aufgebracht wird, die wasserldsliche, mit zweiwerti-

gen Metallen Xomplexa bildende Phosphonsduren cder deren
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Salze (wie l-Hydroxyethan—l,l-diphoéphonséure oder Amino-

2+

trimetﬁylenphosphonséure) und Ca“ ~Ionen enthdlt; diese

Lésungen kdnnen auch noch Dextrine enthalten.

In der DE-AS 23 05 231 (= GB-PS 1 414 575) wird eine
Hydrophilierung von Druckplattentrdgermaterialien
beschrieben, bei der auf den’Tréger eine L3sung oder
Dispersion eines Gemisches aus einem 2ldehyd und einem

synthetischen Polyacrylamid aufgebracht wird.

Aus éer DE-0OS 23 08 186 (= US-PS 3 861 917) ist eine
Hydrophilierung von aufgerauhten und anodisch oxidierten
Aluminium-Druckplattentrdgern mit Ethylen- oder Methyl-
vinylether-Maleins&dureanhydrid-Copolymeren, Polyacryl-
sdure, Carboxymethylcellulose, Natrium—poly(vinylbenzol-_

2,4-disulfonsdure) oder Polyacrylamid bekannt.

In der DE-AS 23 64 177 (= US-PS 3 860 426) wird eine
hydrophilé Haftséhicht fir Aluminium-Cffsetdruckplatten
beschrieben, die zwischen der anodisch oxidierten Ober-
fliche des Druckplattentrigers und der lichtempfindlichen
Schicht angeordnet ist und neben einem Celluloseether
noch eiﬁ wasserldsliches 2Zn-, Ca-, Mg—-, Ba-, Sr-, Co-
oder Mn-Salz enthdlt. Das Schichtgewicht der hydrophilen
Haftschicht an Celluloseether betrd#gt 0,2 bis 1,1 mg/dm?,
ein gleiches Schichtgewicht wird auch flr die wasserl@s-
lichen Salze angegeben. Das Gemisch aus Cellulosecther
und Salz wird in wiBriger L®sung, gegebenenfalls unter
Zusatz eines organischen I&semittels und/oder eines Ten-

sids auf den Tr&ger aufgetragen.
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gz=mE3 der U5-23 3 572 256 wardan nach inrer Versizgelunn

wdlrige LEsuncen von Acrvlsiuve, 2Polvacrylsiurse, Polv-
memveert oMy e DT epmmem Ty mE e ~e C--s Yermn <

ne r..—l:‘-CL._I_D-..u-‘:] .O.../.-v..'_‘.;.;h LT e Jaer V:JO_J..;..I‘QN VO N

Meleinzfore it Ztnylen ocsr Vinvlallizhel s2ingesehzi.

icnscroduiite z2us wasserilslich o ;
Carboxvigruznen uné Polivalivlenimin-Hzrnstolfi-ildehwi-
darzen.

In g=2r G2-2S 1 215 235 werden als dvdreohilierungsmicttel
fir anodisch oxidisrte Aluminiuvn-Drucxnlattentriger
nvdreophile ¥olloice wisz Hydrouyethvlceellulcse, Polyzcorvl-
egnid, P2lvechvlanoxid, Poivviavisvrrolidon, Stirke oder
Gummi arzbicum heschrisiean.

Aus cem Stand cdar Toachnik ist auch der E
solchen Wetallkcmplexen zur Hydrophilierung
plattentrigermaterialien bekanntgeworden, die niedermole-

i
kulare Liganden aufweisen, dazu zihlen beisplelsweise:

-~ ¥cmplexionen aus zwei- oder mehrwertigen Metallkationen

und Ligand2n wie Ammoniak, Wasser, Ethylendiamin,
C‘

"
N
O

de

'1

Stickstoffonid, Harnmnsto vlandl=ﬂ1nt°t raacetat
3

nech dory TGS 23 09

-~

(9%}

(b2
H

-5 1 219 211)

- - e ’

[
n



jo

()]

.. - by - “ e o e . - - - .
a QT CHST An s L2 HGI 3T L LSy LT T
Wy e e b . e - pE
AnLoz  slscerlassung Za2r Heechst A0
- 8 -
=3 - .- v T e—mgm Y o ves e L= ~- b A g e T - - -
T osisencranic-acnioizxe vle I, ITz2ICH).T oéer Nalitre{Ccry
Py Fogr N -
- ) - o
in inuves=2nhei:c vo- Zezercnelvsicoren wis Phesohormolorh-
g - - Lol | - . — - - p ~
Cznsiure2 oder Ihren Z2zlzen und wven Phosshatzn nzch der
e e o e . -
CES~-P5 3 782 022 gpger
.
- T s mmer AT e Y e Jaq S trtamacan’ia iy - IO Dot oo Yo
~oZ22RCranic Voo Ta 2 L0 ADWEsS2snseLlT ven SLCETIETEDN LN

. = - g -~ L -G T RSP Pl N & -3 . -y ]
(SR t‘.’C-O:CG’-;'_ LECle .J‘."..C:.y;r:.ut?_.". oguiie L_NXOXIITHer—
F-L T, - - - _ ~yy ~ & ~ —— - Te_r - aac
~-2C802 nach esr NL-TZ 53 05 8583 (= US-3S 3 572 23853,

- } . . e e e ATt teieo -
T S0 ™3 nach der Zshandlunc mit Alkalisilikazen, Gie =y
s F 4
e T e s e e s Cres e -
guter cntwicielberiait und Hvdrophilis fShren, eine

12 Honplexe der Bber-ancsmetalle beglnstigen zwar

r:’
~
'4.
o3
’
'.a

iniell die Hvaroshilie ven ancdisch ox

Aluziniumoberflichen, sie Aa
S

N4
.—ll
o (h
e
17
LA
t
0]
b ]

ben jedoch den 1!
senr leicht in Wasser iGslich zu se2in, so d&a8 sie bein
n t wiSrigen Entwicklersystemen,
die ncuerdings in zunehmendenm HafSe Tenside unc/oder
Chelatbildner enthaltesn, die eine grofle Affinitdt zu
d

lesen Hetallen besitzen, leicht entfernt werden

b

urTh w

')'
f.

e - ™ -
0 '1 . .
e rsermed e —_

=1 &ie Honuentration der fbercangs-



w

10

)
(V3]

2C

30

N

0069320

0Dz CHH37T AXTIZUCEZSILLICHASTT
LLE wiederlassung Z=sr Hca2chst AG

Zgern mit wasserl@slichen
Polvnerzn f{ihrt csran guie LBslichksit besondars in
wdfrig-alxalischen Entwicklern, wie sie iliberwiegend zun
Entwickeln von positiv arbeitzsncden lichitempfindlichen
Schichten verwendez wexrden, ebkenfalls zur deuvilichen

a
abschwichung csr hycrcphilierancden Wirkung
n macat

o} e

, Cal £fresie Carboxvlaztfunkticnen
en lichtem-
t

en KC¢nnen,

¢
e
so daf nach cem Entwicksln mit'organische L&semittel
a t s
e

enthaltencden Zntwicrlern evf den Nichtbildstellen ein
deutlichar Gelbschleier durch zurlickgehaltene Dizzover-

Auch die Heombination eines Gemisches aus einem wasser-
186slichen Polymeren wie einem Celluloseether und einaxw

wasserl&slichen Metzll

y—

salz fihrt, da die Schichtgewich-
te und damit die Schichtstirke relativ hoch gewdnlt
wird (s. DE-AS 23 64 177), =zu einer verminderten
Schichthaftung, die sich beispielsweise darin duflern
kann, caB beim Entwickeln Teile der Eantwicklerflissig-

keit Bildstellen unterwandern.
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Polvmeren mit sauren,

e
O

h

und b) einam Salz eines mi:

en
sphor oder Schwefel nden £funkticnellen Gruppen

s zwelwertigen Metall-

[t
&

J

kations ist. In den kcmplexartigen Umsetzungsprodukten
sind 1 bis 3, bevorzugt 2, Koordinaztionsstellen des
Metallkations durch die funktionellen Gruppen des Poly-

meren besetzt, wobel dieses wahrscheinlich als Chelat-

"~
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Die zur Herstellu;g der komplexartigen Umsetzungsprodukte
eingesetzten wasserldslichen Polymeren sind insbesondere
Polvinylphosphonsdure, Polyvinylmethylphosphinsdure, ein
Phosphorsidureester von Polyvinylalkohol, Polyvinylsulfon-
sidure, Polyvinylbenzolsulfons&ure, ein SchwefelsZureester
von Polyvinylalkohol oder ein Acetal aus Polyvinylalkohol
und einem sulfonierten aliphatischen Aldehyd. Diese Ver-
bindungen sind bis auf die Polyvinylmethylphosphins&ure
literaturbekannt. Die Polyvinylmethylphosphins&dure wird
erstmals in dér gleichzeitig eingereichten Patentanmel-
dung P 31 26 627.4 (interne Bezeichnung Hoe 81/K 038) mit.
dem Titel "Polyvinylmethylphosphins&ure, Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung" beschrieben; sie
wird hergestellt durch Polymerisation von Vinylmethyl-
phosphinsdure oder deren Salzen in Anwesenheit von Radi-

kalen, durch Einwirkung elektromagnetischer Strahlung
oder durch Erwarmung.

Zur Herstellung der komplexartigen Umsetzungsprodukte

werden die Metallkationen im aligemeinen in Form ihrer
Salze mit Mineralsdure-Anionen oder als Acetate einge-
setzt; dabei werden die zwei-, drei- oder vierwertigen,

insbesondere die zweiwertigen, bevorzugt. Die Kationen

sind insbesondere V5+—, Bi3+—: A13+—r Fe3+—, ?F4+"
4+ + . ' .3+ +

sn??-, ca®?-; pa®t-, se?to, Titto, co®t-, re?t 2
2% 2+

;  Fe =, Mn" -,
Ni" -, Cu” -, Zn2+— oder Mgz+-Ionen.

In den erfindungsgenifen komplexartigen Umsetzungsproduk-
ten liegt das Metallkation sowohl in wdfriger Ldsung als
auch in festem Zustand in der Regel als oktaedrischer Kol

plex vor, wobei bevorzugt zwei der sechs Koordinations-
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Yt st s e s s - . s -
“edisn 1Zzlich und werdasn a2l Ger Neutralisation cer
- =2 Y% 5 = K s 1= . PR S
euran Ldsung nit Alkalihwdroxid oder EmmonizX guanititz-

Dis Herzteliung dissar komplexzriigsn Umsestzungsprodukte
ize in wéELZrigsr LSsung bel Tempera-—

e
~n © we D - — - - = - 13 a 6
turan ven Z3° bis 109°C, wvcorzugswelsa el 250 bis 40°C

erislgen. Zu <=zr wiilricen Polymerifisung wird das Metall-
salz ceidst in uWasser, bzw. falls notiendig geldst in

on ~ in scfcrt eintretender Farbinde-—
rung der Ldsung oder durch Hiederschlagsbildung. Die
treibende RKraft dieser Reaktionen ist vermutlich der Che-—-
lateffekt (s. beispielsweise F. A. Cotton und G. Wilkin-
son, "anorganische Chemie®" 3. 2auflage, Verlag Chemie -
Weinh eim, 1974, Seiten 689/690). Zur Reinigung kdnnen die
Produite durch Meutralisieren der Reaktionsl@sung mit

veréiinnten Alkalihydroxid- oder Ammoniakldsungen aus-

n
£3llt werden, wobeil die nicht-umgesetzten Ausgangspro-

@
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B = r-so3", cl, HSO4_, H2PO4_, CH3coo’,. OH oder &hnliche

Anionen
bedeuten. ) ) T

Die angegebene Struktur diirfte vornehmlich in sauren L&-
sungen vorliegen, bei der Zugabe von widfirigen Alkali-
hydroxid- oder Ammoniakldsungen sind an solchen Komple-
xen eine Vielzahl von Ligandenaustauschreaktioneﬁ ﬁég—
lich. Da die funktionellen Gruppen der zur Synthese der
komplexartigen Umsetzungsprodukte eingesetzten Polymeren
avch selbst als zweizZhnige Liganden mit dem Metallkation
in Wechselwirkung treten kSnnen, sind auch folgende Kom-

pleistrukturen als Reaktionsprodukte mdglich:

A A
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Derartige Chelatkomplexe entstehen insbesondere, wenn man

die Polymerldsung zu einem Uberschuf des Metallsalzes
langsam zugibt.

Zur Behandlung der Substrate zur Herstéllung der erfin-
dungsgemédfen Trédgermaterialien flir Offsetdruckplatten
werden bevorzugt die isolierten und getrockneten komplex-
artigen Umsetzungsprodukte in 0,1 bis 10 %igen, insbeson-
dere 0,5 bis 3 %igen Mineralsd@uren, vorzugsweise Phosphor-
sdure, in Konzentrationen von 0,05 bis 5 %, insbesondere '
in Konzentrationen von 0,1 bis 1 %, geldst.

Die Behandlung dieser Substrate mit den L&sungen der kom-
plexartigen Umsetzungsprodukte wird zweckm&Bigerweise
durch Tauchen von Formaten oder durcﬁ Durchfiihren des
Substratbandes durch ein Bad dieser Ldsungen durchge-
fihrt. Dabei erweisen sich Temperaturen von 20° bis 95°C,
Qorzugsweise'von 25° bis 60°C und Verweilzeiten wvon 2 sec
bis 10 min, vorzugsweise von 10 sec bis 3 min, fir den
praktischen Einsatz am giinstigsten. Bine Steigerung der
Badtemperatur beglinstigt die Chemisorption der Polymer-
Metall-Komplexe auf dem Substrat. Dadurch ist es mdglich,
insbesondere bei einer kontinuierlichen Bandbehandlung,
die Verweilzeiten erheblich zu reduzieren. An die Tauch-
behandlung schlieBt sich dann zweckmiBig ein Spiilschritt
mit Wasser, vornehmlich mit Leitungswasser, an. Dieser
Spllvorgang kann einerseits dazu dienen, Uberschiissige
Behandlungsldsung vom Trdger zu entfernen, andererseits
wird die auf dem Tridger befindliche saure Behandlungs-

186sung durch Verdiinnung mit Wasser so stark in Richtung
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des Neutralpunktes verschoben, da8 die gelésten Komplexe
in den Poren des Subétrates ausfallen konnen und somit
auf dem Triger fest fixiert sind. Das derart behandelte
Substrat wird anschlieBend zweckmi#Big bei Temperaturen

von 110° bis 130°C getrocknet.

Die Behandlung des Aluminiumsubstrats kann auch als Zwei-
stufen-ProzeB durchagefliihrt werden. Dabeil wird das Sub-
strat im ersten Schritt beispielsweise in eine 0,2 bis

10 %ige, vorzugsweise 0,5 bis 5 $ige waBrige Ldsung aés
Ausgangspolymeren getaucht. Danach kann das Substrat

ohne vorherige Spilung oder Trocknung in ein zweites

Bad Uberfiihrt werdéen, das eine 0,1 %ige bis ges&ttigte,
vorzugsweise 0,5 bis 10 %ige wifrige Salzl@sung mit den
weiter oben aufgefiihrten mehrwertigen Metallionen ent-
hilt. Die Spiilung und Trocknung wird wie beim Ein-Stufen-
Verfazhren durchgefiihrt. Bei der 2Zwei-Stufen-Behandlung
werden die oben beschriebenen komplexartigén Umsetzungs-
produkte auvf dem Substrat wdhrend der Behandlung gebil-
det. Durch diese Verfahrensvariante k&nnen auch die in

stark sauren Medien schwer 18slichen komplexartigen Um-

setzungsprodukte von dreiwertigen Metallionen auf das

Substrat aufgebracht werden.

Eine Bestimmung des Gewichts der'aufgebrachten hydro-
philen Beschichtung aus dem komplexartigen Umsetzungspro-
dukt ist problematisch, da bereits geringe Mengen des
aufgebrachten Produkts deutliche Effekte zeigen und ver-
h&ltnismdB8ig stark in und an der Oberfliche des Triger-

materials verankert sind. Es kann jedoch davon ausgegan-
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gen werden, daf die aufgebrachte Menge deutlich unter
0,1 mg/dm2 liegt, insbesondere unter 0,08 mg/dmz.

Die so hergestellten erfindungsgeméBen Tridgermaterialien
k®énnen dann mit verschiedenen lichtempfindlichen Schich-

ten zur Herstellung von Offsetdruckplatten beschichtet
werden.

Als geeignete Substrate zur Herstellung der erfindungsge-
méBen Trdgermaterialien zZhlen solche aus Aluminium oder

einer seiner Legierungen. Dazu gehdren beispielsweise:

- "Reinaluminium" (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), 4. h.
.bestehend aus 2 99,5 % Al und den folgenden zul&s-
sigen Beimengungen von (maximale Summe von 0,5 %)
0,3 ¥ si, 0,4 % Fe, 0,03 & Ti, 0,02 % Cu, 0,07 % 2n
und 0,03 % Sonstigem, oder

"Al-Legierung 3003" (vergleichbar mit DIN-Werkstoff
Nr. 3.0515), 8. h. bestehend aus 2 98,5 % Al, den
Legierungsbestandteilen 0 bis 0,3 % Mg und 0,8 bis
1,5 % Mn und den folgenden zuldssigen Beimengungen
von 0,5 % Ssi, 0,5 % Fe, 0,2 3 Ti, 0,2 % 2n, 0,1 % Cu
und 0,15 % Sonstigem.

Die in der Praxis sehr h&dufig anzutreffenden Aluminium-
trdgermaterialien fiir Druckplatten werden im allgemeinen
vor Aufbringen der lichtempfindlichen Schicht noch mecha-
nisch (z. B. durch Blrsten und/oder mit Schleifmittel-

Behandlungen), chemisch (z. B. durch Atzmittel) oder
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elektrochemisch (z. B. durch Wechselstrombehandlung in
wdBrigen HCl- oder HNOB-Lasungen) aufgerauvht. Fir die
vorliegende Erfindung werden insbesondere Aluminium-

Druckplatien mit elektrochemischer Aufrauhung eingesetzt.

Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter in der Auf-
rauhstufe in folgenden Bereichen: die Temperatur des Elek-
trolyten zwischen 20 und.60° C, die Wirkstoff-(SZure-,
Szlz-)Konzentration zwischen 5 und 100 g/1, die Strom-
dichte zwischen 15 und 130 A/dmz, die Verweilzeit zwi-
schen 10 und 100 sec und die Elektrolytstrémungsgesch&in—
digkeit an der Oberfliche des zu behandelnden Werksticks
zwischen 5 und 100 cm/sec; als Stromart wird meistens
Wechselstrom eingesetzt, es sind jedoch auch modifizierte
Stromarten wie Wechselstrom mit unterschiedlichen Amplitu-
den Ger Stromstirke fiir den Anoden- und Kathodenstrom
moglich.

Die mittlere Rauhtiefe R, der aufgerauhten Oberflidche

liegt dabei im Bereich von etwa 1 bis 15 ym, insbesondere
im Bereich von 4 bis 8 ym.

Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 in der Fassung vom
Oktober 1970 ermittelt, die Rauhtiefe Rz ist dann das
arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf anein-
andergrenzender EinzelmeBstrecken. Die Einzelrauhtiefe
ist definiert als der abstand zweier Parallelen zur
mittleren Linie, die innerhalb der Einzelmefistrecken das
Rauhheitsprofil am hdchsten bz&. am tiefsten Punkt

berithren. Die EinzelmeBSstrecke ist der flinfte Teil der
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senkrecht auf die mittlere Linie projizierten Lange des
unmittelbar zur Auswertung benutzten Teils des Rauhheits-
profils. Die mittlere Linie ist die Linie parallel zur
allgemeinen Richtung des Rauhheitsprofils von der Form
des geometrisch-idealen Profils, die das Rauhheitsprofil
so teilt, daB die Summe der werkstofferfiillten Fl&chen

{iber ihr und der werkstofffreien Fl&chen unter ihr gleich
sind. h

Nach dem elektrochemischen Aufrauhverfahren schlieBt sich
dann in einer weiteren, gegebenenfélls anzuwendenden Ver-
fahrensstufe eine anodische Oxidation des Aluminiums an,
um beispielsweise die Abriebs- und Haftungseigenschaf-
ten der Oberfldche des Tré&germaterials zu verbessern. 2Zur
anodischen Oxidation k&nnen die-iUblichen -Elektrolyte -wie
H)SO,4, H3PO,, HyC,0,, Amidosulfonsdure, -Sulfobernstein-
sdure, Sulfosalicylsdure oder deren Mischungen eingesetzt
werden. Es wird beispielsweise auf folgende Standard-
methoden fir den Einsatz von H,S0, enthaltenden wdBrigen
Elektrolyten fiir die anodische Oxidation von Aluminium
hingewieéen (s. dazu z. B. M. Schenk, Werkstoff Aluminium
und seine anodische Oxydation, Francke Verlag - Bern,
1948, Seite 760; Praktische Galvanotéchnik, Eugen G.
Leuze Verlag - Saulgau, 1970, Seite 395 ff und Seiten
518/519; W. Hibner und C. T. Speiser, Die Praxis der ano-
dischen Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag -
Disseldorf, 1977, 3. Auflage, Seiten 137 ff):

Das Gleichstrom-Schwefelsiure-Verfahren, bei dem in

einem wdfrigen Elektrolyten aus iiblicherweise ca.
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230 g H2804 pro 1 1 Ldsung bei 10° bis 22°C und
einer Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm2 wdhrend 10
bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsiure-
tonzentration in der wadBrigen Elektrolytlésung kann
dabei auch bis auf 8 bis 10 Gew.-% H,S0, (ca. 100 g
stoé/l) verringert oder auch auf 30 Gew.-% (365 g
H2504/l) und mehr erhdht werden.

- Die "Hartanodisierung" wird mit einem w&Brigen,
HZSO4 enthaltenden Elektrolyten einer Konzentration
von 166 g 32504/1 (oder ca. 230 g HZSO4/1) bei einer
Betriebstemperatur von 0° bis 5°C, bei einer Strom-
dichte von 2 bis 3 A/dmz, einer steigenden Spannung
von etwa 25 bis 30 V zu Beginn und etwa 40 bis 100 V
gegen Ende der Behandlung und widhrend 30 bis 200 min
durchgefihrt. 7

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genannten Ver-
fahren zur anodischen Oxidation von Druckplatten-Triger-
materialien k&nnen beispielsweise noch die folgenden .
Verfazhren zum Einsatz kommen: die anodische Oxidation von
Aluminium in einem w&Brigen H,S0, enthaltenden Elektroly-
ten, dessen Al3*-Ionengehalt auf Werte von mehr als 12
g/l eingestellt wird (nach der DE-0S 28 11 396 = Us-pS

4 211 619), in einem wdBrigen, HZSO4 und H3P04 enthal-
tenden Elektrolyten (nach der DE-0S 27 07 810 = US-psg

4 049 504) oder in einem wdBrigen, H,50,, H3PO, ung
al3¥-Ionen enthaltenden Elektrolyten (nach der DE-0s

28 36 803 = US-PS 4 229 226). zZur anodischen Oxidation

wird bevorzugt Gleichstrom verwendet, es kann jedoch auch
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Wechselstrom oder eine Kombination dieser Stromarten

(z. B. Gleichstrom mit iberlagertem Wechselstrom) einge-

setzt werden. Die Schichtgewichte an Aluminiumoxid bewe-

gen sich im Bereich von 1 bis 10 g/m2, entsprechend einer
Schichtdicke von etwa 0,3 bis 3,0 um.

Als lichtempfindliche Schichten sind grundsdtzlich alle
Schichten geeignet, die .nach dem Belichten, gegebenen-
falls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/oderA
Fixierung eine bildm&Bige Fl&che liefern, von der ge-

druckt werden kann. Sie werden entweder beim Hersteller

‘von vorsensibilisierten Druckplatten oder direkt vom Ver-

braucher auf eines der iblichen Trigermaterialien aufge-
bracht.

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge-~
nide enthaltenden Schichten sind auch vérschiedene andere
bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems" von
Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965
beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthal-
tenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesit-
tigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese
Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert,
cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4); die
photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich-

.ten, in denen Monomere oder Prdpolymere gegebenenfalls

mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren
(Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-chinone wie Naphtho--
chinondiazide, p-Diazo—chinone_oder Diazoniumsalz-Konden-
sate enthaltenden Schichten (Kcsar, Kapitel 7). 2u den
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geeigneten Schichten z&hlen auch die elektrophotogra-
phischen .Schichten, 4. h. solche die einen anorganischen
oder organischen Photoleiter enthalten. AuBSer den licht-
empfindlichen_Substanzen konnen diese Schichten selbst-
verstindlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze,
Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere k&n-
nen die folgenden lichtempfindlichen HMassen oder Verbin-
dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsgg-
m&den Verfahren hergestellten Trdgermaterialien einge-
setzkt werden:

Positiv arbeitenée o-Chinondiazid-, bevorzugt o-taphtho-
chinondiazid-Verbindungen, die beispielsweise in den DE-
PSen 854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233,

1 10% 521, 1 144 705, 1 118 606, 1 120 273 und 1 124 817
beschrieben werden. . .

Negativ arbeitende RKondensationsprodukte aus aromatischen
Diazoniumsalzen und Verbindungen mit aktiven Carbonyl-
gruppen, beVoréugt Kondensationsprodukte aus Diphenyl-
amindiazoniumsalzen und Formaldehyd, die beispielsweise
in den DE-PSen 596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138 401,

1 142 871, 1 154 123, den US-PSen 2 679 498 und 3 050 502
und der GB~PS 712 606 beschrieben werden. .

Negativ arbeitende Mischkondensationsprodukte aroma-—
tischer Diazoniumverbindungen, beispielsweise nach der
DE-OS 20 24 244, die mindestens je eine Einheit der all-
gemeinen Typen A(-D)n und B verbunden durch ein zweibin-

diges, von einer kondensationsfihigen Carbonylverbindung
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abgeleitetes Zwischenglied aufweisen. Dabei sind diese
Symbole wie folgt definiert: A ist der Rest einer min-
destens zwel aromatische carbo- und/oder heterocyclische
Kerne enthaléenden Verbindung, die in saurem Medium an
mindestens einer Position zur Kondensation mit einer
aktiven Carbonylverbindung bef&higt ist. D ist eine an
ein aromatisches Kohlenstoffatom von A gebundene Diazo-
niumsalzgruppe; n ist eine ganze 2Zzhl von 1l._bis 10; und B
der Rest einer von Diazoniumgruppen freien Verbinduné,
die in saurem Medium an mindestens einer Position des

Molekiils zur Kondensation mit einer aktiven Carbonylver-
bindung bef&higt ist.

Positiv arbeitende Schichten nach der DE-0S 26 10 842,
die eine bei Bestrahlung S&ure abspaltende Verbindung,
eine Verbindung, die mindestens eine durch SZure abspalt-
bare C~0-C-Gruppe aufweist (z. B. eine Orthocarbonsidure-
estergruppe oder eine Carbons&dureamidacetalgruppe) und
gegebenénfalls ein Bindemittel enthalten.

Negativ-arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls weiteren Zusdtzen. Als Monomere werden dabei bei-~
spielsweise Acryl- und Methacrylsdureester oder Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt{ wie es beispielsweise in
den US-PSen 2 760 863 und 3 060 023 und den DE-OSen -

20 64 079 und 23 61 041 beschrieben wird. Als Photoini-
tiatoren eignen sich u. a. Benzoin, Benzoinether, Mehr-

kernchinone, Acridinderivate, Phenazinderivate, Chin-
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oxalinderivafe, Chinazolinderivate oder synergistische
Mischungen verschiedener Ketone. Als Bindemittel k&nnen
eine Vielzzhl 1l&slicher organischer Polymere Einsatz
finden, z. B. Polyamide, Pblyester, Alkydharze, Poly-
vinylalkohol, Pdlyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid,
Gelatine oder Celluloseether.

Negativ arbeitende Schichten gem&f der DE-0S 30 36 077,
die als lichtempfindliche Ve;bindung ein Diazoniumsalz- .
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
bindung und als Bindemittel.ein hochmolekulares Polymeres
mit seitenstéZndigen Alkenylsulfonyl- oder Cycloalkenyl-
sulfonylurethan-Gruppen enthalten.

Es konnen éuch photohalbleitende Schichten, wie sie z. B.
in éen DE-PSen 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046
und 23 22 047 beschrieben werden, auf die erfindungsgemis -
hergestellten TrZgermaterialien aufgebracht werden, wo-

durch hochlichtempfindliche, elektrophotographische
Druckplatten entstehen.

Die aus den erfindungsgem&fien Trigermaterialien erhalte-
nen beschichteten Offsetdruckplatten werden in bekannter
Welse durch bildmiBiges Belichten oder Bestrahlen und

Auswaschen der Nichtbildbereiche mit einem Entwickler,

vorzugsweise einer widfrigen Entwicklerl&sung, in die ge-
winschte Druckform Gberfithrt. Uberraschenderweise zeich-
nen sich Offsetdruckplatten, deren Basistrdgermaterialien
erfindungsgemdB mit den komplexartigen Umsetzungsnrodu\-

ten behandelt wurden, gegeniiber solchen Platten, bei
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denen das gleiche Basismaterial mit den entsprechenden
Polymeren ohne durchgefihrte Umsetzung mit Metallkationen
behandelt wurde, durch eine erheblich verbesserte Hydro-
philie der Nichtbildbereiche sowie durch eine erhdhte

praktische Lichtempfindlichkeit (bessere Schichthaftung).
aus.

Es zeigt sich, daB durch die in das Polymer eingebrachten
Metallfunktionen folgende vorteilhafte Auswirkuﬁgen avt
die Eigenschaften von lithographischen Platten erzielt
werden:

- Durch die auch im getrockneten 2Zustand an das Metallion
der Polymer-Metall-Komplexe gebundenen Wassermolekiile
besitzen die erfindungsgem&B behandelten Druckformen in
den Nichtbildstellen eine sehr gute Affinitidt zu Wasser
(Hydrophilie). Daraus resultiert beim Druckvorgang eine
gute farbabstoBfende Wirkung, was zum schnellen Freilau-

fen der Platten in der Druckmaschine fiihrt.

Aufgrund der Verankerung der Polymerketten in Kandlen
und Poren des Aluminiumoxids sowie der zus&tzlichen
llechselwirkung der Metallfunktionen mit dem Aluminium-
oxid und der Unldslichkeit der Polymer-Metall-Komplexe
in organischen L&semitteln, sowie in neutralen und
alkalisch-wédBrigen Medien haften die erfindungsgemisn
auf den Basistr&ger aufgebrachten Substanzen sehr gut
auf dem Trdger, so daB die urspriingliche Polymer-
Metall-Komplex—-Konzentration auf dem Triger und somit

die Hydrophilie des Tr&gers auch nach dem Entwicklungs-
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vorgang und wdhrend des Druckvorgangs weitgehend erhal-
ten bleibt. Dadurch wird das Auftreten von Tonerschei-
nungen w&hrend des Druckvorgangs und nach Maschinen-

stillsti&nden weitgehend vermieden.

- Durch Wechselwirkungen der Metallrunktionen der erfin-
dungsgemédB auf den Basistrdger aufgebrachten Polymer-
Metzll~Komplexe mit funktionellen Gruppen der
anschlieBend aufgebrachten lichtempfindlichen Schichten
wird eine erhdhte Haftung dieser Schichten auf dem
Tr&ger erzielt. Dies ceigt sich in der erhdhten prak-
tischen Lichtempfindlichkeit von negativ arbeitenden.
Schichten, sowie in Steigerungen der Druckauflage bei
allen Arten von verwendeten lichtempfindlichen Schich-
ten. '

In der vorstehenden Beschreibung und den nachfolgenden
Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn nichts anderes be-
merkt wird, immer Gew.-%. Gew.-Teile stehen zu Vol.-Tei-
len im Verhdlinis von g zu cm3. Im Gbrigen wurden folgen-
de Methoden zur Parameterbestimmung in den Beispielen
angewandt:

Die Prifung der Hydrophilie der erfindungsgem&Bf herge-
stellten TrZgermaterialien wird anhand von Randwinkel-
messungen gegeniber einem aufgesetzten Wassertropfen
durchgefiihrt, dabei wird der Winkel bestimmt zwischen der
TrZgercberfléche und einer durch den Beritthrungspunkt des
Tropfens gelegten Tangente, er liegt im allgemeinen

zwischen 0 und 90 Grad. Die Benetzung ist umso besser, ije
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kleiner der Winkel ist.

Priifung der Alkaliresistenz der Oberfldche (nach US-PS

3 940 321, Spalten 3 und 4, Zeilen 29 bis 68 und Zeilen 1
bis 8):

Als MaB fir die Alkaliresistenz einer Aluminiumoxid-
schicht gilt die Aufldsegeschwindigkeit der Schicht in
sec in einer alkalischen Zinkatldsung. Die Schicht ist
umso alkalibestindiger je l&nger sie zur Auflésung.
braucht. Die Schichtdicken sollten in etwa vergleichbar
sein, da sie natilirlich auch einen Parameter fiir die Auf-
lésegeschwindigkeit darstellen. Man bringt einen Tropfen
einer L&sung aus 500 ml H,O0 dest., 480 g KOH und 80 g
Zinkoxid auf die zu untersuchende Oberfl&che und bestimmt
die Zeitspanne bis zum Auftreten von metallischem Zink,

was an einer Schwarzfdrbung der Untersuchungsstelle zu
erkennen ist.

Herstellung der komplexartigen Umsetzuhgsprodukte (Poly-
mer-Metall-Komplexe)

Beigpiel 1

Es werden 0,2 M1, bezogen auf eine Vinylphosphonsiure-
einheit, der Polyvinylphosphonsdure in 600 ml Wasser bei
25°C geldst. Zu dieser L3sung werden dann 0,2 Ml
Co(NO3)2 geldst in 200 ml Wasser langsam zugetropft; nach
Beendiqung der Zugabe wird eine weitere Stunde geriihrt.
Anschliefiend wird die Reaktionsldsung durch langsame Zu-
gabe verdlinnter wdBriger NaOH-Ldsung neutralisiert, dabei

f&1lt der Kobalt-Komplex als ziher gummiartiger violett-
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gefdrbter Niederschlag quantitativ aus. Dieser Niéder-
schlag wird abfiltriert, mit Wasser und anschlieBend mit
Methanol gewaschen und bei 60°C im Trockenschrank ge-
trocknet, die Uberschiissigen C02+~Ionen verbleiben im
Filtrat. Auf die gleiche Weise k&nnen auch die anderen

Polymeren mit mindestens zweiwertigen Metallkationen um-

gesetzt werden.

Herstellung von Offsetdruckplatten

Beispiel 2

Ein walzblankes Aluminiumband der Dicke 0,3 mm wird mit

einer wdBrig-alkalischen 2 %igen Beizl&sung bei erh&hter
Temperatur von etwa 50° bis 70°C entfettet. Die elektro-
chemische Aufrauvhung der Aluminiumcberfliche erfolgt mit
Wechselstrom und in einem Hul 3 enthaltenden Elektrolvten,
dabei wird eine Oberflichenrauhigkeit mit einem Rz—Wert

von 6 /um erhalten. Die an;chlieﬁende anodische Oxidation
wird entsprechend dem in der DE-OS 28 11 396 beschriebe-

- nen Verifahren in einem schwefelsdurehaltigen Elektrolyten
- durchgefiihrt, das Oxidgewicht betrdgt 3,0 g/mz.

Das derartrvorbereitete Aluminiumband wird anschlieBend
durch ein 25°C warmes Bad aus einer 0,5 %igen L&sung (in
2 %iger H3PO4 ) des Polymer-Metall-Komplexes aus Poly-
vinylphosphonsdure und C02+—Ionen gefiihrt. Die Verweil-
zeit im Bad betr&dgt 30 sec. Danach wird in einem Spiil-
schritt die Uberschilissige L8sung mit Leitungswasser
entfernt und das Band mit Heifluft bei Temperaturen
zwischen 100° und 130°C getrocknet.
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Zur Herstellung von - lithographischen Druckplatten wird

dieser Trager mit der folgenden L&sung beschichtet und

getrocknet:

0,7 Gew.-Teile

3,4 Gew.-Teile
3,0 Gew.-Teile

0,44 Gew.-Telle

30,6 Vpl.—Teile
8,0 Vol.-Teile

Losung von

2;8 Gew.-Teile
2,8 Gew.-Teile
0,9 Gew.-Teile
0,08 Gew.-Teile

des Polykondenéationsproauktes aus 1 Mol
3~-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulfat
und 1 Mol 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphe-

nylether, ausgef&llt als Mesitylensulfo-
nat, .

85 %ige Phosphorsdure,

eines modifizierten Epoxidharzes, erhal-
ten durch Umsetzen von 50 Gew.-Teilen
eines Epoxidharzes mit einem Molgewicht
unterhalb 1000 und 12,8 Gew.-Teilen Ben-
zoesdure in Ethylenglykolmonomethylether
in Gegenwart von Benzyltriméthylammo—
niumhydroxid, | ’
feingemahlenes Heliogenblau G (C. I.

74 100), '
Ethyleng1ykolmondmethylether,
Tetrahydrofuran und

Ethylenglykolmethyletheracetat.

"NWach dem Belichten durch eine Negativmaske wird mit einer

Na2804 + 10 HZO, . ~
Mgso, * 7 H,O,
Orthophosphorsdure (85 %ig),

phosphoriger Sdure,
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1,6 Gew.-Teile nichtionischem Netzmittel,
10,0 Gew.-Teile Benzylalkohol,

20,0 Gew.-Teile n-Propanol,

60,0 Gew.-Teile Wasser

entwickelt.

Die so hergestellte Druckplatte ist zligig und schleier-
frei zu entwickeln. Die Nichtbildbereiche zeichnén sich
durch eine sehr gute farbabstoBende Wirkung aus. Die
Randwinkelmessung gegeniiber einem Wassertropfen ergab
beim entschichteten Material einen Wert von 18 °, die
Druckauflage betragt 200 000.

Beispiel 3

Ein entsprechend dem Beispiel 2 behandeltes Aluminiumband
wird mit folgender LOsung beschichtet:

6,6 Gew.-Teile Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Er-

weichungsbereich 105° -~ 120°C nach DIN
' 53 181),

1,1 Gew.-Teile des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters
der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sul-
fonsidure-(4),

0,6 Gew.-Teile 2,2'-Bis-(naphthochinon-(1,2)-diazid-
(2)-sulfonyloxy~(5))-dinaphthyl-(1,1')-
methan,

0,24 Gew.-Teile Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfo-
’ chlorid-(4),
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0,08 Gew.-Teile Kristallviolett,
91,36 Gew.-Teile Lésemittelgemisch aus 4 Vol.-Teilen
Ethylenglykolmonomethylether , 5 Vol.-

‘Teilen Tetrahydrofuran und 1 Vol.-Teil
Butylacetat.

-Das beschichtete Band wird im Trockenkanal bei Tempera-

turen bis 120°C getrocknet. Die so hergestellten Druck-
platten werden unter einer Positivvorlage belichtet und

mit einem Entwickler der folgenden Zusammensetzung ent-
wickelt:

5,3 Gew.~Teile Natriummetasilikat - 9 HZO

3,4 Gew.~-Teile Trinatriumphosphat -+ 12 HZO
0,3 Gew.-Teile Natriumdihydrogenphoshat (wasserfrei),

91,0 Gew.-Teile Wasser.

Die erhaltenen Druckformen sind kopier- und drucktech-
nisch fehlerfrei. Die Nichtbildbereiche besitzen eine
sehr gute farbabstoBende'Wirkung, was sich im schnellen
Freilaufen der Druckform in der Druckmaschine mani-

festiert. Die Druckauflage betridgt 120 000.

Beispiele 4 bis 25 und Verqgleichsbeispiele V 1 bis V 6
Ein gem&B Beispiel 2 elektrochemisch aufgerauhtes undg
anodisiertes Aluminiumblech wird 30 sec bei Raumtempera-

tur in eine der unten angefilihrten phosphorsauren Polymer-
Metall-Komplexldsungen (0,5 %ig) getaucht, getrocknet und
je ein Muster mit der lichtempfindlichen Schicht aus Bei-

spiel 2 sowie je ein Muster mit der lichtempfindlichen
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Schicht aus Beispiel 3 beschichtet. Die Ergebnisse der
Trigeruntersuchungen (Randwinkelmessung gegen Wasser,
Zinkattést) sowie der Kopie sind im Vergleéich zu Mustern,
welche mit den nicht umgesetzten Ausgangspolymeren behan-
delt wurden, in der folgenden Tabelle zusammengestellt.
Die Druckauflagen der nach den erfindungsgemi@fen Bei-
spielen-hergestellten Platten entsprechen den ARuflagen
von Vergleichsbeispiel V 1. In der Tabelle sind auch die

Werte filir die Beispiele 2 und 3 aufgenommen worden. In
der Tebelle bedeuten:

1) Die Ausprifung der Entwickelbarkeit wurde anhand der
in den Beispielen 2 und 3 eingesetzten lichtempfind-
lichen Schichten (B 2 bzw. B 3) durchgefilihrt.

2) pie Ruswertung der Spalten "Entwickelbarkeit” und

"farbabstoBende Wirkung" wurde im Vergleich zu dem als

Stand der Technik geltenden Beispiel V 1 (gem&B8 DE-PS

16 21 478) durchgefihrt. Dabei bedeuten: :

——: sehr viel schlechter als der Vergleich V 1

-: schlechter als der Vergleich V 1

o: 'entspricht dem Vergleich V 1

+: Dbesser als der Vergleich V 1 ~

++: sehr viel besser als der Vergleich V 1
3) Polyvinylphosphonsdure (PVPS)
4) polyvinylmethylphosphinsiure (PVMPS)

5) Phosphorsdureester von Polyvinylalkohol (PVA-PE)
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6) Polyvinylsulfonsiure (PVSS)

7) Acetal von Polyvinylalkohl mit Butyraldehyd-4-Sulfon-
sdure (PVA-AS)

8) Polyvinylbenzolsulfonsiure (PVBSS)
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Beispiel 26

Ein elektrochemisch flach aufgerauhtes (Rz = 3 Um) und.
anodisiertes Aluminiumblech wird gem&B8 Beispiel 5 nachbe-
handelt und beschichtet. Die so hergestellten Druckplat-
ten zeichnen sich durch die gleichen Vorteile, wie in

Beispiel 5 angegeben, aus.

Beispiel 27

Ein Aluminiumtré&ger, der durch Blirsten mit einer wiBrigen
Schleifmittelsuspension aufgerauht wird, wird gemdBf Bei-
spiel 23 nachbehandel% und mit folgender LOsung beschich-

tet:

0,6 Gew.-Teile des in Beispiel 2 angegebenen Diazonium-
salz—-Kondensationsproduktes,

0,06 Gew.-Teile Phosphorsdure (85 %ig)

1,7 _Gewl-Teile Polyvinylformal (Molgewicht 30 000, 7 %
Hydroxygruppen, 20 bis 27 % Acetatgrup-

_ pen),

2,7 Gew.-Teile einer Dispersion eines Rupfernaphthalo-
cyaninpigments (C. I. 74 160) in
Ethylenglykolmethyletheracetat,

95 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether.

Die Entwicklung erfolgt mit der folgenden Lésungi

5,7 Gew.-Teile Mgso'4 - 7 H,0,

2
25,5 Gew.-Teile n-Propanol,

1,1 Gew.-Teile Ethylenglykolmono-n-butylester,
0,7 Gew.-Teile Alkyl-polyethoxy-ethanol,
67,0 vVol.-Teile Wasser.

e
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Bei gleichen kopiertgchnischen Eigenschaften, wie auf
einem gemdf der DE-PS 11 34 093 mit Polyvinylphosphons&ure
behandelten Tr&dger, zeichnet sich die so hergestellte
Druckform durch eine deutlich verbesserte farbabstoBende
Wirkung der Nichtbildstellen aus.

Beispiel 28

Ein gem&B8 Beispiel 13 behandeltes Aluminiumblech wird mit
folgender LOsung beschichtet:

10 Gew.-Teile 2,5—Bis—(4‘—diethyiaminophenyl)-l,3,4-
oxdiazol,

10 Gew.-Telle eines Mischpolymerisats aus Styrol und
MaleinsZureanhydrid mit dem mittleren
Molekulargewicht 20 000 und der SZure-
zahl 180, ,

0,02 Gew.-Telle Rhodamin FB {C. I. 45 170). in

300 Gew.-Teile eines Gemisches aus 3 Vol.-Teilen
Tetrahydrofuran, 2 Vol.-Teilen Ethylen-
glykolmonomethylether und 1 Vol.-Teil
Butylacetat.

Die Schicht wird im Dunklen mittels einer Cordng auf etwa
400 V negativ aufgeladen. Die aufgeladene Platte wird in
einer Reprokamera bildm&B8ig belichtet und anschliefend
mit einem elektrophotographischen Suspensionsentwickler
entwickelt, der durch Dispergieren von 3,0 Gew.-Teilen
Magnesiumsulfat in einer Ldsung von 7,5 Gew.-Teilen Pen-
taerythritharzester in 1200 Vol.-Teilen eines Isoparaf-

fingemisches mit einem Siedebereich von 185 bis 210°C
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erhalten worden war. Nach Entfernen der iiberschiissigen
Entwicklerfliissigkeit wird die Platte 60 sec in eine
L&sung aus ' -

35 Gew.-Teilen Ratriummetasilikat °* 9 HZO'

140 Vol.-Teilen Glycerin,

550 Vol.-Teilen Ethylenglykol und
140 Vol.-Teilen Ethanol

getaucht. Die Platte wird dann mit einem kr&Zftigen Was-
sefstrahl abgespiilt, wobei die nicht mit Toner bedeckten
tellen der Photoleiterschicht entfernt werden. Die
Platte ist dann druckfertig. Die so hergestellte Flach-
druckform besitzt in den Nichtbildbereichen eine sehr

gute farbabstoBende Wirkung.

Beispiel 29

Ein gemiB Beispiel 10 hergestelles Aluminiumband wird mit

einer Ldsung aus

26,75 Gew.-Teilen einer 8 %igen L®sung des Umsetzungspro-
duktes eines Polyvinylbutyrals mit
einem Mylekulargewicht von 70 000 bis
80 000, bestehend aus 71 Gew.-% Vinyl-
butyral-, 2 Gew.-% Vinylacetat- und 27
Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten, mit Pro-
penylsulfonylisocyanat.

2,14 Gew.-Teilen 2,6-Bis-(4-zzido-benzol)-4-methyl-
cyclohexanon,
0,23 Gew.-Teilen Rhodamin 6 GDN extra und
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0,21 Gew.~Teilen 2-Benzoylmethylen-l-methyl-B-naphtho-
thiazin in
100 Vol.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether und
50  Vol.-Teilen Tetrahydrofuran

beschichtet. Das Trockengewicht betrdgt 0,75 g/mz.

Die lichtempfindliche Schicht wird unter einer Negativ-
vorlage 35 sec lang mit einer Metallhalogenid-Lampé von
5 kW Leistung belichtet. Die belichtete Schicht wird mit-

tels eines Pliischtampons mit einer Entwicklerl®sung fol-
gender Zusammensetzung

5 Gew.-Teilile RNatriumlaurylsulfat
1 Gew.-Teil RNatriummetasilikat ° 5 H,0
94 Vol.-Teile Wasser

behandelt, wobei die Nichtbildstellen entfernt werden.
Die freigelegten Tragerfldchen besitzen eine sehr gute
farbabstofende Wirkung, was sich im schnellen Freilaufen
der Druckplatte in der Druckmaschine manifestiert. Die
Auflagenleistung der Platte in einer Bogenoffsetmaschine
betrdgt 170 000 Bogen.

Beispiel 30

Ein gemdB Beispiel 2 elektrochemisch aufgerauhtes und

anodisch oxidiertes Aluminiumblech wird wdhrend 30 sec
bei 50° C in eine 1 %ige wifrige L®sung von Polyvinyl-
phosphonsiure getaucht. Beim Herausnehmen des Substrats

aus dem Bad wird ‘die Uberschiissige L&sung oberflichlich
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abgerakelt. AnschlieBend wird das noch feuchte Substrat
in eine 2 %ige wafBrige Ldsung von Al (NO3)3 * 9 H,0 w&h-

rend 30 sec bei Raumtemperatur getaucht, es wird mit

" Leitungswasser gespiilt und mit Heifluft (100 bis 130°C)

getrocknet. Das derart bshandelte Substrat wird anschlie-
Bend mit der in Beispiel 3 beschriebenen lichtempfindli-
chen L&sung beschichtet, belichtet und entwickelt. Die

so hergestellte Druckplatte ist zlgig undrschleierfrei

zu entwickeln, die Nichtbildbereiche zeichnen sich durch
eine sehr gute farbabstofende Wirkung aus. Die Rand-
winkelmessung gegeniiber einem Wassertropfen ergab auf den
Nichtbildstellen einen Wert von 10°.

o
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Patentanspriiche

l. Platten-, folien- oder bandférmige Trdgermaterialien
fiir Of £setdruckplatten auf der Basis von chemisch, mecha-
nisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem, gegebenen-
falls eine durch anodische Oxidation erzeugte Aluminium-
oxidschicht aufweisendem Aluminium oder einer seiner
Legierungen mit einer hydrophilen Beschichtung aus min-
destens einem salzartigen hydrophilen organischen Poly-
meren auf mindestens einer Oberfl&che des Tridgermate-
rials, dadurch gekennzeichnet, daf das salzartige hydro-
phile organische Polymere ein komplexartiges Umsetzungs-
produkt aus a) einem wasserldslichen organischen Poly-
meren mit sauren, Phosphor oder Schwefel enthaltenden
funktionellen Gruppen und b) einem Salz eines mindestens
zweivertigen Metallkations ist.

2. Tragermaterialien flir Offsetdruckplatten nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein bis drei Ko-
ordinationsstellen des Metallkations durch die funktio-

nellen Gruppen des Polymeren besetzt sind.

3. Trdgermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach
Anspruch 1 oder ?r dadurch gekennzeichnet, daBf das was-
serléslichg organische Polymere Polyvinylphosphonsiure,
Polyvinylmethylphosphinsiure, ein Phosphorsiureester von
Polyvinylalkohol, Polyvinylsulfonsidure, Polyvinylbenzol-
sulfonsdure, ein Schwefelsdureester von Polyvinylalkohol,
ein Acetal von Polyvinylalkohol und einem sulfonierten
aliphatischen Aldehyd oder eines der Salze dieser Poly-
meren mit einem einwertigen Kation ist.



10

15

20

25

30

0069320

HOECHST AKTIENGESELLSCHATFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG i

- 42 -

4. TrZgermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach einem
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das
Metallkation zwei-, drei- oder vierwertig ist.

5. TrZgermaterialien fiir Offsetdruékplatten nach einem

der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daBR das

. . .3+ + + : +
Metallkation ein B13 - Al3 - Fe3'—, Zr47~, Sn4 -,
+ + : + .3+ + + - + .
Caz = Ba2 ' Sr2 ~r Tl3 ] C02 v FEZ haal¥ 4 bhz “r N12+-’
Cu2+—, Zn2+- oder bng—Ion ist.

6. VErfaHren zur Hsrstellung des Tr&dgermaterials flr
Offsetdrubkplatten nach einem der 2Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, GaB das komplexartige Umsetzungs-
produkt in wiRrigen SZuren geldst auf mindestens eine
Oberfl&dche des Trigermaterials aufgebracht und das so

modifizierte Trdgermaterial getrocknet wird.

7. Verfahren nach anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB das komplexartige Umsetzungsprodukt in einer Konzen-
tration von 0,05 bis 5 Gew.-% in 0,1 bis 10 gew.-%igen

wiBrigen Sduren geldst wird.

8. Verfahren nach anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das komplexartige Umsetzungsprodukt in
einer Konzentration von 0,1 bis 1 Gew.-% in 0,5 bis 3

gew.-%$igen wdfBrigen Sduren geldst wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, daB als SZure Phosphorsiure eingesetzt
wird.

al
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10. Verfahren zur Herstellung des Trdgermaterials flir
Druckplatten nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daf das komplexartige Umsetzungsprodukt

aus den Komponenten a) und b) auf dem Tr&germaterial er-
zeugt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daB das Trdgermaterial nacheinander in eine widBrige L&-
sung der Komponente a) und eine widfrige Losung der Kom-
ponente 5) getaucht wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daB die erste wiBlrige Ldsung 0,2 bis 10 Gew.-% der Kom-
ponente a) und die zweite L3sung 0,1 Gew.-% bis zu ihrer
Séttigung.der Komponente b) enthalten.

13. Verwendung des Tré&germaterials nach einem der An-

spriiche 1 bis 5 bei der Herstellung von eine lichtem-

pfindliche Schicht aufweisenden Offsetdruckplatten.
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